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三嗪类含能化合物的研究进展
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摘　要：概述了三嗪类含能材料的合成，性质及发展状况。三嗪类含能化合物研究可分为实验研究与理论计算。评述了国内外密
度泛函理论构建的三嗪类含能化合物的结构及预测性能。分析了三嗪环取代基结构与性能的关系以及性能理论预测的研究结果，

展望了三嗪类含能化合物在含能材料领域的发展前景。
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１　引　言

　　唑类、三嗪类等富氮化合物具有高密度、高正生成
焓、热稳定性好等优点，可作为气体发生剂、固体推进

剂燃料以及烟火剂，近年来备受关注
［１－５］

。

　　三嗪环张力较小，稳定性很好，氮含量极高
（５１．８３％），具有较高的生成焓。三嗪有三种同分异
构体（Ｓｃｈｅｍｅ１），其中研究最多的是 １，３，５三嗪（均
三嗪，ｓ三嗪）。三嗪环有三个可修饰的位点，可以与
亲核试剂反应得到一系列的衍生物，研究者将叠氮

基
［６］
、硝基

［７］
、硝胺基

［８－９］
、偶氮键和联氨键

［１０］
、氮杂

环丙烷
［１１］
、氮杂环丁烷

［１１］
、三唑

［１２］
、四唑

［１３］
等结构

引入三嗪环，从而得到了多种新型富氮含能化合物。

近年来，三嗪类含能离子衍生物
［１４－１５］

也日益成为含

能离子盐的重要成员。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｖａｒｉｏｕｓｔｙｐｅｓｏｆｔｒｉａｚｉｎｅｓ

　　理论研究方面也取得很大进展，梁晓琴等［１６］
在

Ｂ３ＬＹＰ／ａｕｇｃｃｐｖＤＺ理论水平上研究了均三嗪取代
衍生物的分子构型、解离能及含能性质。Ｈｕｙｎｈ

等
［１７］
总结了以偶氮键和联氨键相连的三嗪双环含能

衍生物，但关于三嗪单环、双环乃至多环方面的研究状

况，目前尚无较全面的综述。为了更好的研究三嗪类

含能化合物的发展历程，得到高能顿感的含能化合物，

本文从三嗪环的单环衍生物到多环衍生物介绍了三嗪

类含能化合物的研究进展。

２　单 环

　　早期三嗪类含能化合物的研究主要集中在对三嗪
单环进行化学修饰，引入氨基、叠氮基、硝胺基等取代

基合成各种单环衍生物，利用取代基来控制和改变富

氮化合物的性能。引入其他的杂环化合物构成多核的

结构，利用三嗪环的稳定性连接一些含氮量高或张力

大的杂环构成新的母体。其中部分单环三嗪含能化合

物可作为安全气囊气体发生剂的候选者，氧含量高的

含能化合物可作为固体推进剂的氧化剂。

２．１　１，３，５三嗪（１，Ｓｃｈｅｍｅ１）
　　１可以与 ３，３二甲氧基环丙烯进行［３＋２］环加
成反应

［１８］
，可以经开环再成环被 Ｃｌ、ＮＨ３等基团取代

生成各种含能物质的前体。１还可以在 ＭｅＮＯ２条件

下直接用 Ｎ２Ｏ５硝化
［１９－２０］

，生成顺反两种三甲氧基三

硝基三嗪（４，５，Ｓｃｈｅｍｅ２）。

Ｓｃｈｅｍｅ２［１９］　Ｎｉｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｒｉａｚｉｎｅｓ

１９４
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　　计算预测 ４，５的密度为 １．６７ｇ·ｃｍ－３
，蒸发焓

９４．２ｋＪ·ｍｏｌ－１［１９］。但这两种物质均不稳定且无法
分离，其在０℃下相对稳定，在２０℃时具有相同的分
解速率。

２．２　以２，４，６三氯１，３，５三嗪（ＴＣＴ，６，Ｓｃｈｅｍｅ３）
为前体的三嗪类含能化合物

　　６是重要的三嗪类含能化合物的前体，很容易与
亲核试剂发生反应，三个氯分子可分别被叠氮基，以及

其他含 Ｎ杂环取代，形成新的含能材料［６，１３］
。

　　以６为原料制备含能化合物主要是通过两种途

径，一种是先用其他基团取代氯原子，再进行硝化。另

一种途径是直接用已经硝化的化合物取代氯原子。

２．２．１　２，４，６三叠氮基１，３，５三嗪 （ＴＡＴ，２３，
Ｓｃｈｅｍｅ３）

　　２３是早在１９２１年就已经被研究的一个富氮化合
物，可以由６与叠氮化钠（ＳＤＡ）反应制得［６］

。每个叠

氮基团可以释放３３５ｋＪ的能量，爆炸威力相当于雷酸
汞的两倍，但其挥发性和对火花、摩擦、撞击等极其敏

感而限制了实际应用。近年来，以其为前体制备 Ｃ／Ｎ
纳米材料的努力也未获成功

［１，２１］
。

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｔｒｉａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｔｈａｔｔａｋｅ６ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

２９４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４９１－５００） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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２．２．２　含叠氮基的硝胺化合物
　　为了改善 ＴＡＴ的爆轰性能，既保留叠氮基高的生
成热，又可以通过引入其他基团降低感度。Ｒｅｅｄ和
Ｄｏｌａｈ首先开展了对含叠氮基的硝胺化合物的研
究

［２２］
。Ｒｏｓｈｅｒ，Ｍｏｒｔｏｎ和 Ｆｉｍｓｌｉｃ合成了一系列叠氮

硝胺化合物，将其用作推进剂组分，可显著增加燃烧速

度而不影响压力指数，并提高比冲，之后又发现了其能

量与 ＨＭＸ相当，而且爆轰感度较低，因此试图应用于
无烟低感度推进剂以代替 ＨＭＸ［２２］。
　　氨基替代叠氮基可以降低其感度，６氨基２，４二
叠氮１，３，５三嗪（７，Ｓｃｈｅｍｅ３）可以由 ６为原料经过
６氨基２，４二氯１，３，５三嗪两步得到。但是氨基密
度低，氧平衡低，７与１００％的硝酸可以得到６硝胺基
２，４二叠氮１，３，５三嗪（ＮＡＤＡＴ，８，Ｓｃｈｅｍｅ３）［１４］，
可以弥补氨基带来的缺点。８中硝胺基有部分转变
为—ＮＮＯ２可增强它的稳定性，并且其硝酸盐可以作
为含能离子盐的有机阴性离子与其他离子或盐在水中

形成相应的盐如碳酸胍，碳酸氨基胍，中性的 ４氨基
１，２，４三唑，３，５二氨基１，２，４三唑和 ３，４，５三氨
基１，２，４三唑的胍盐等；８在碳酸钾溶液中也可以很
容易地去质子化然后与有机硫酸或卤盐反应

［１４］
。胍

基中的三个氨基形成很丰富的氢键网可以提高离子盐

的密度和热稳定性，所以这些盐类都有相对高的密度

（１．６３～１．７８ｇ·ｃｍ－３
），热稳定性适中（Ｔｄ＝１３０～

１９６℃）［１４］，而且理论计算的爆速和爆压与常见的含
能化合物 ＴＡＴ或 ＴＡＴＢ相似或更高。
　　２，４二乙胺基６叠氮１，３，５三嗪（９，Ｓｃｈｅｍｅ３）［１９］

硝化后得到 ２，４二（Ｎ硝基）乙胺基６叠氮基１，３，
５三嗪（１０，Ｓｃｈｅｍｅ３），撞击感度较低，落锤 １０ｋｇ，
２５ｃｍ落高时爆炸百分数为 ２０％［２２］

。分解后生成的

氮烯与芳香环之间的共轭作用使自由基本身稳定，分

解过程较容易进行，其热稳定性比一般脂肪族叠氮化

物差。前者存在分子内氢键，表现出较高的熔点和密

度，经硝化氢键消失，熔点和密度都有所下降。硝胺甲

基和硝基相比使化合物的密度降低，限制了其在含能

爆炸物中的应用。硝胺甲基属于二级硝胺，比硝胺基

稳定，如 ２，４，６三硝胺甲基１，３，５三嗪（ＴＭＮＴ）［８］

（１２，Ｓｃｈｅｍｅ３）。
２．２．３　与高张力氮杂环及苯环相连后硝化
　　氮杂环都具有很大的环张力，而且三嗪环易发生
亲核取代，环的结构比较稳定，将高张力的氮杂环与三

嗪环相连，增加了三嗪环的能量也提高了氮杂环的稳

定性。早在 １９５０年，ＢｅｓｔｉａｎＨ．等人［２３］
在研究氮杂

环丙烷的反应时就发现其可和三嗪环发生反应，还可

将杂环丁烷与三嗪环相连
［１１］
。这类化合物共同的缺

点是只含有氮原子和氢原子，虽然符合环境友好但不

含氧原子，导致氧平衡和密度都偏低，硝化后，氮杂环开

环得到相应的硝胺硝酸化合物［１１］
，如三氮杂环丙烷三

嗪（１３，Ｓｃｈｅｍｅ３）硝化后得到的硝胺硝酸化合物（１４，
Ｓｃｈｅｍｅ３）氧平衡和 ＲＤＸ相同，但是感度低于 ＲＤＸ。
　　苯环和氮杂环相比非常稳定，引进氨基及加大共
轭体系均是提高熔点、增加热安定性的有效措施。将

三氯三嗪与苯胺反应之后经硝化可以很容易制备三苦

胺基三嗪
［２４］
（ＴＰＭ，１６，Ｓｃｈｅｍｅ３），其热稳定性适中，

性能略优于 ＴＮＴ，是一种性能较为优良的耐热炸药。
美国 ＬＡＮＬ从１９６６年开始制备 １６，１９６８年获得专利
权，１９７６年完善化，目前已中型生产，成本相当于黑索
今。１６还可以进一步用硝酸和乙酸酐硝化，仲胺基被
硝化成 Ｎ—ＮＯ２。
　　在２，４，６三亚胺基ＮＮＮ三２硝基苯并氧化呋
咱１，３，５三嗪分子［２５］

（２２，Ｓｃｈｅｍｅ３）中，一个氧化呋
咱代替一个硝基，使密度提高 ０．０６～０．０８ｇ·ｃｍ－３

，

爆速增加０．３ｋｍ·ｓ－１左右。杂环体系引入后，由于
分子内微扰作用，使原子轨道的组合大大优于碳环体

系，因为额外的电荷密度带来的稳定化能，使含能材料

的耐热性提高，冲击感度下降。分子中引入亚氨基，可

因分子间氢键形成而增大晶格能。它仅有三个仲氨氢

原子，具有较好的负氧平衡，少氢钝感，是一种性能优

异的高能量密度材料。

２．２．４　与含硝基的氮杂化及苯环反应
　　将三嗪的氮杂环衍生物直接硝化虽然提高了氧平
衡，但导致环的破裂，氮杂环的张力消失，ＨｉｓｋｅｙＭ．
Ａ．等人［２６］

开始研究用含有硝基的氮杂环与三嗪环直

接反应，这样既保证了氧平衡和密度，又保留了氮杂环

的环张力，使化合物的含能性能提高。３，３二硝基氮
杂环丁烷是强的亲核试剂，可以与三嗪环反应得到三

取代的二硝基氮杂环丁烷三嗪
［２６］
（２９，Ｓｃｈｅｍｅ３）。

ＫｉｚｈｎｙａｅｖＶ．Ｋ．等人［１２］
也利用亲核取代合成出一系

列的硝基三唑取代物（Ｓｃｈｅｍｅ３）。６和三硝基氯苯，
使之在铜粉作用下发生乌尔曼反应三苦基均三嗪

（ＴＰＴ，３０，Ｓｃｈｅｍｅ３），产率为７２％，用３０制成的导爆
索在３１５℃加热１ｈ后仍能可靠地爆轰，即使加热２ｈ
分解量也不大。

　　美国Ｌｉｖｅｍｏｒｅ国家实验室于２００１年首次合成了
４氨基３，５二硝基吡唑（ＬＬＭ１１６）。ＬＬＭ１１６是一
种性能优异的新型含能材料，其感度较低，能量是

３９４
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ＴＡＴＢ的１．３８倍，在不敏感弹药中具有潜在的应用前
景。它可以作为重要的含能中间体，与卤代硝基化合

物进行缩合反应，如与６反应生成２，４，６三（４氨基３，
５二硝基吡唑１基）１，３，５三嗪［２７］

（３１，Ｓｃｈｅｍｅ３）。
２．２．５　２，４，６三四唑基１，３，５三嗪
　　四唑是含有四个氮原子的五元杂环化合物，四唑
环氮含量超过８０．０％，是目前能够稳定存在的含氮量
最高的一种环结构单元，含有大量高能的 Ｎ—Ｎ键、
Ｃ—Ｎ键以及大的环张力，并且具有高密度、高生成
焓、高气体生成量、低感度、热稳定性好以及爆轰产物

多为洁净的 Ｎ２等一系列优良性质，而成为有效、安全
和环境友好型候选高能量密度材料（ＨＥＤＭｓ）。６和
四唑，在１５～２５℃条件下，在三乙胺或ＮａＨＣＯ３存在
的水丙酮体系中反应，可得到三四唑基取代的三嗪
（３２，Ｓｃｈｅｍｅ３）［１３］。此反应中，第一个氯原子很容易
被取代，但是第二个第三个的取代需要更高的反应温

度因此产率很低（１８％）。６中的氯原子可以用 ＯＭｅ，
ＮＥｔ２，Ｎ（ＣＨ２）４Ｏ等基团取代保护，从而可以得到三
嗪环四唑的一取代和二取代化合物。

２．３　以２，４，６三氨基１，３，５三嗪（３３，Ｓｃｈｅｍｅ４）为
前体

　　３３是惰性化合物可以作为阻燃剂，生成焓低，没
有氧原子，氧平衡低，通过硝化成硝胺基

［８－９］
可以提高

氧平衡和生成热，因此它也是一个重要的含能化合物

的前体。

Ｓｃｈｅｍｅ４［８，２８］　Ｔｒｉａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｔｈａｔｔａｋｅ３３ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　　２，４，６三硝胺基１，３，５三嗪（３４，Ｓｃｈｅｍｅ４）理
论上应该具有较高的密度和生成热，可由硝酸在乙酸

酐的条件下直接硝化３３产生（Ｓｃｈｅｍｅ４），但由于其中
的一个硝胺基极易水解，其很快被水解为 ２，４二硝胺
基６羟基１，３，５三嗪（ＤＮＡＭ，３５，Ｓｃｈｅｍｅ４）［８－９］。
３５加热到２２８℃没有经过熔解就直接分解，易爆。

　　引入硝仿乙基［２８］
（Ｓｃｈｅｍｅ４）不仅能改善氧平

衡，而且其分子间的氢键作用和硝基的偶极作用能够

提高化合物的密度，计算表明每增加一个硝仿乙基密

度增加约０．０６ｇ·ｃｍ－３
。

２．４　硝仿基三嗪
　　硝仿基团含有三个硝基，可以在一定程度上弥补
三嗪环的不足。１９９４年 ＡｌｅｘｅｙＶ．Ｓ．等人［２９］

合成出

２，４，６三硝仿基１，３，５三嗪（３９，Ｓｃｈｅｍｅ５），熔点
９０～９１℃，易爆炸在空气中不稳定，只能保存在
５～１０℃的 ＣＣｌ４溶液中。三嗪环硝仿取代物，在既保
证含能化合物氧平衡生成热的基础上降低其感度，一

取代物和二取代物大多数是利用三硝仿三嗪的亲核取

代，用硝胺基
［３０］
，叠氮基

［３１］
，氨基

［３２］
，烷氧基

［３３］
等取

代其中的一个或两个硝仿基团。硝胺基有很高的反应

活性；一叠氮的取代物分离出来是油状粘性物有水解的

倾向，二叠氮取代物是固体不易水解，熔点９６～９７℃，
但这两种物质都对摩擦和撞击敏感。

　　６的化学性质和酰基氯相似，可以和多硝基盐类化
合物反应生成不稳定的硝酸酐，有爆炸的危险，

ＧｉｄａｓｐｏｖＡ．Ａ．等［３４］
研究表明其直接与硝仿盐反应生

成硝酸酐二硝仿三嗪时加入水可以消除危险生成羟基。

Ｓｃｈｅｍｅ５［２９－３３］　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，４，６Ｔｒｉｓ（ｔｒｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈｙｌ）１，３，

５ｔｒｉａｚｉｎｅａｎｄｔｒｉａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｔｒｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈｙｌ

２．５　三嗪并四唑环
　　叠氮基的生成焓很高，但是含有叠氮基的化合物
感度很低，合成时需要特别小心，也限制了其应用，研

究者根据叠氮和四唑环的异构，构想叠氮基异构形成

四唑环并在三嗪环上。并四唑环合成一般是通过叠氮

甲亚胺叠氮四唑异构三嗪环的增环形成，但是叠氮三

嗪必须有供电子基团取代。实验已经证明 ２二甲氨
基４，６二硝仿基１，３，５三嗪和 ２二乙胺基４，６二硝

４９４
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仿基１，３，５三嗪不能形成叠氮四唑互变异构的转
变

［３５］
。２羟基４，６二硝仿基１，３，５三嗪的四甲胺盐

（４６，Ｓｃｈｅｍｅ６），叠氮钠在丙酮溶液中反应，一个硝仿
基被取代成叠氮基但是它可以继续反应生成的 ５硝
仿四唑［１，５ａ］１，３，５三嗪７酮（４７，Ｓｃｈｅｍｅ６），在
甲醇溶液中用碘化钾脱硝酸形成 ５二硝甲基四唑
［１，５ａ］１，３，５三嗪７酮的钾盐（５０，Ｓｃｈｅｍｅ６），通
过 Ｘ衍射分析已确定结构，同样也得到并四唑环的钠
盐（４８，Ｓｃｈｅｍｅ６）［１５］。
　　虽然还不知道叠氮和它的异构体四唑环感度的准
确数值，但是具有芳香性的四唑环对撞击和摩擦的敏

感度都小于共价的叠氮化物。

Ｓｃｈｅｍｅ６［１５］　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｔｅｔｒａｚｏｌｏ１，３，５ｔｒｉａｚｉｎｅｓ

２．６　２，４，６三硝基１，３，５三嗪（ＴＮＴＡ）和ＴＡＴ氮氧化物
　　１９０７年Ｆｉｎｇｅｒ最早提出通过硝化６合成２，４，６三
硝基１，３，５三嗪（ＴＮＴＡ）的可能性，Ｋｏｒｋｉｎ和 Ｂａｒｔｌｅｔｔ
从理论上最早建议 ＴＮＴＡ可以作为 ＨＥＤＭ［３６］

。据估

计 ＴＮＴＡ的爆炸性能优于 ＨＭＸ或至少与 ＲＤＸ相近，
通过原子体积估算它有更高的密度 ２．１ｇ·ｃｍ－３［７］

。

但至今 ＴＮＴＡ仍未合成出来。ＭｉｃｈａｅｌＤ．Ｃｏｂｕｒｎ
等

［３７］
试图通过将氨基转变成硫亚胺，再氧化成硝基，

但是只得到硫亚胺的三氟盐（５１，Ｓｃｈｅｍｅ７）。
　　含氮杂环化合物经 Ｎ氧化反应生成的 Ｎ氧化物
具有独特的性能，在含能材料领域，采用 Ｎ氧化反应
来改进性能是一种重要的方法，可以有效地提高含能

材料的氧平衡、密度、生成焓，改善高能炸药的性

能
［１０］
。含有多个氮原子的杂环化合物结构更为复杂，

Ｎ氧化反应的发生也更为不易，不仅存在各个氮原子
氧化位置的选择，而且合适的氧化剂亦不易寻找，氧化

能力过弱不足以发生 Ｎ氧化反应，氧化能力过强则会
损坏化合物的原有结构

［３８］
，因此寻找合适的氧化剂对

含有叠氮基的三嗪氧化也是未来含能材料发展方向之

一。高氮含能材料２３生成热高达１０５０ｋＪ·ｍｏｌ－１［６］，

但不含氧，导致密度偏低，如把其氧化成为单氮、二氮、

或者三氮氧化物则能解决这个问题。采用常见的的氧

化剂过氧乙酸、过氧三氟乙酸、水合过硫酸盐、臭氧等

对其进行 Ｎ氧化反应效果不甚理想，无论常温下还是
升高温度反应收率都很低

［３８］
。

　　ＫｅｓｈａｖａｒｚＭ．Ｈ．等［３９］
构建了一系列的二硝三唑

基三嗪的衍生物（Ｓｃｈｅｍｅ８）。用硝基取代了 １上的
氢比用相对体积较大的二硝基三唑取代氢密度大，但

是对生成热影响不大，而且感度增加，安全性降低。

Ｓｃｈｅｍｅ７［７，３７］　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｉｌｉｍｉｎｅｓａｎｄＮｏｘｉｄｅｓｏｆＴＡＴ

Ｓｃｈｅｍｅ８［３９］　Ｔｒｉａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｄｉｎｉｔｒｏｔｒｉａｚｏｌｅ

　　经理论计算构建的二硝三唑基三嗪衍生物都是重
要的含能物质，含两个二硝三唑基的三嗪衍生物的感

度比 ＨＭＸ和 ＴＮＴＡ低得多。这些衍生物硝基含量
多，正氧平衡好，其中氧可以在分解时把所有的 Ｃ氧
化成 ＣＯ２或 ＣＯ，可以用作固体推进剂。
２．７　１，２，４三嗪（２，Ｓｃｈｅｍｅ１）和 １，２，３三嗪（３，

Ｓｃｈｅｍｅ１）的含能衍生物
　　由于２和３没有１稳定，前两者的环容易破裂，在
含能化合物方面不能形成共轭稳定，所以关于前两者的

５９４
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含能衍生物研究很少。２用于木材染料较多，３自１８７４
年首次合成报道之后至今，有关的化合物很少

［４０］
。

　　３叠氮５氨基６硝基１，２，４三嗪［４１］
是氨基四唑

与硝基乙腈反应经过扩环生成，化合物中有叠氮基团

高的生成热，硝基提高氧平衡，氨基可以形成分子间氢

键降低感度，但其在酸性条件下容易水解。３叠氮１，
２，４三嗪的 Ｎ氧化［４２］

都是通过用 Ｎ氧化物前体来进
行重氮化或叠氮化形成叠氮基团来实现的。

　　由三嗪单环含能化合物的发展可以看出，对于三
嗪主要是通过引入硝基提高其爆轰性能。由表１可以
看出，引入硝基杂环可以得到较高密度的化合物，而由

于杂化硝化易于开环，其发展方向应是先硝化后引入，

Ｋｅｓｈａｖａｒｚ，Ｍ．Ｈ．等［３９］
构建的二硝三唑基三嗪的衍

生物是非常有前途的含能化合物，此外引入硝基四唑

应该也能得到爆轰性能较好的化合物。

３　双环及多环三嗪化合物

　　由于三嗪环可修饰位点数目较少，使得其衍生物合
成的种类和性能都受到一定的限制。研究发现，偶氮键

可以有效提高富氮杂环化合物的密度和生成热，含能基

团通过偶氮（—Ｎ Ｎ—）连接形成的一类化合物（以
下简称为偶氮类含能化合物）极为引人瞩目

［１０，４３］
。大

多数偶氮类含能化合物具有很高的正生成焓，表现出

明显的高能量密度、低感度的特点，在无烟炸药、气体

发生器，火箭推进剂等方面具有很大的应用潜力。

３．１　联氨三嗪衍生物４，４′，６，６′四叠氮联氨１，３，
５三嗪、４，４′，６，６′四肼基联氨１，３，５三嗪

　　４，４′，６，６′四叠氮联氨１，３，５三嗪（ＴＡＨＴ，
５５，Ｓｃｈｅｍｅ９），联氨键的联接导致了生成热变大

表１　部分三嗪单环含能化合物的性质

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｍｅｓｉｎｇｌｅｔｒｉａｚｉｎｅｒｉｎｇｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ
／℃

ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
ＤＳＣｃｕｒｖｅ／℃

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｓｉｔｙ
／ｋｍ·ｓ－１

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＧＰａ

ＤＮＡＭｇｕａｎｉｄｉｎｅｓａｌｔ １．６３（ｃａｃｕｌａｔｅｄ） １１９．０ ２２８．６ ２２８．９ ７．９６ ２２．６
１０ １．３６ ６２８．８ ４０４１ ２０７ － －
１２ １．６４ ２７５．１ １１４ ２１０ ７．２３ －
１４ １．７３（ｃａｃｕｌａｔｅｄ） － ６８～６９ － ８．７ ３００
２８ １．７４（ｃａｃｕｌａｔｅｄ） － － ２４９ － －
２９ １．７２ ２９６．６ ３５２３５３ － － －
１６ １．７４ － ３１６ － ７．４２ ２３．８
２２ １．９ － ３１６ － ８．６９ 

Ｓｃｈｅｍｅ９　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ４，４′，６，６′ｔｅｔｒａａｍｉｎｏａｚｏｔｒｉａｚｉｎｅ，ＴＡＡＴａｎｄＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＴＡＡＴ

６９４
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（１７５３ｋＪ·ｍｏｌ－１），和２３相比密度降低（１．６５ｇ·ｃｍ－３
），

感度也明显降低。本课题组李玉川博士等
［４４］
改进了

其合成方法，ＮａＮ３亲核取代直接上叠氮基和重氮化
方法相比危险性降低（Ｓｃｈｅｍｅ９）。
　　４，４′，６，６′四肼基联氨１，３，５三嗪［１７］

（５４，
Ｓｃｈｅｍｅ９）可以通过四氯联氨三嗪（５３，Ｓｃｈｅｍｅ９）和
肼在乙腈回流的条件下很容易得到（Ｓｃｈｅｍｅ９），反应
产率高达９７％。肼需在０℃条件下滴加，以弥补肼放
出的热量。ＤＳＣ分析 ５４在 ２９３℃时迅速分解，生成
焓为（４０６±５）ｋＪ·ｍｏｌ－１［１７］。５４可以和 ＨＮＯ３、
ＨＣｌＯ４反应生成相应的离子盐。但是关于离子盐详
细的爆轰性能还没有报道。

３．２　偶氮三嗪衍生物４，４′，６，６′四氨基偶氮１，３，５三
嗪、４，４′，６，６′四叠氮偶氮１，３，５三嗪及其Ｎ氧化

　　偶氮键的联接在大大增加生成热的同时也使密度
略有提高。４，４′，６，６′四叠氮基偶氮１，３，５三嗪
（ＴＡＡＴ，５６，Ｓｃｈｅｍｅ９）和２３相比分解温度升高、摩擦感
度降低，稳定性显著增强，并且具有高达２１７１ｋＪ·ｍｏｌ－１

的生成热
［１７］
，在已知的多硝基化合物、高氮化合物和

多叠氮基化合物中具有最高的生成热。

　　氨基取代的杂环高氮化合物一般都具有良好的稳
定性，对热、撞击和摩擦耐受能力较强。４，４′，６，６′四
氨基偶氮１，３，５三嗪［４７］

（５８，Ｓｃｈｅｍｅ９）是一个钝感
化合物，氨基硝化成硝胺基后可成为含能化合物，但是

由于其偶氮键易断和硝胺基容易被水解成羟基所以还

没有合成出来。

　　Ｐａｇｏｒｉａ等［４５］
人提出通过将三级胺转变成相应的

Ｎ氧化物来提高杂环化合物的氧平衡和密度。ＴＡＡＴ
由于其分子中不含氧原子，密度相对较低，因此其爆轰

性能不如 ＲＤＸ、ＨＭＸ。Ｎ氧化反应之后其氧平衡和
化合物得密度都得到提高。据计算预测 ＴＡＡＴ的
Ｎ氧化物密度提高，由于 Ｎ→Ｏ键，ＴＡＡＴ的 Ｎ氧化
物的爆轰性能都比 ＴＡＡＴ好，ＴＡＡＴＯ５（６０，Ｓｃｈｅｍｅ９）

和ＴＡＡＴＯ６（６１，Ｓｃｈｅｍｅ９）的密度都高于２．０ｇ·ｃｍ
－３
。

ＴＡＡＴＯ６的密度最大，但是密度的增加不是简单的线
性关系。当其中 Ｎ→Ｏ键的数量多于 ６时，密度变
小。虽然 ＴＡＡＴＯ５和 ＴＡＡＴＯ６的密度小于 ＣＬ２０但

是由于生成热大所以其爆轰性能更好
［４６］
。

３．３　１乙酰基２，２［４，６二硝仿基１，３，５三嗪２］肼基
　　三嗪的三硝仿基衍生物感度高，在空气中有爆炸的
危险，限制了其应用，通过一个乙酰基

［２８］
（Ｓｃｈｅｍｅ１０）

相连 后，熔 点 为 １５１～１５２ ℃，经 计 算 密 度 为
２．１９２ｇ·ｃｍ－３

，与３８（２．２４１ｇ·ｃｍ－３
）相比有所下

降，但氨基可以形成分子间氢键，使感度降低。

Ｓｃｈｅｍｅ１０［２８］　ＬｉｎｋｉｎｇｂｙＡｃｅｔｙｌ

３．４　蜜白胺和蜜勒胺
　　３３加热高于熔点热缩合，失去了氨形成蜜白胺
（６４，Ｓｃｈｅｍｅ１１）和蜜勒胺（６５，Ｓｃｈｅｍｅ１１）。６４形
成只需要消除一些取代，而更多的浓缩形成 ６５则需
要打破芳香环

［４７］
。

　　以 ｓ庚嗪为前体的化合物被认为是有希望的，热
稳定的高氮，ｓｐ２连接的碳化氮材料的前体物。２，５，
８三叠氮ｓ庚嗪（６７，Ｓｃｈｅｍｅ１１）是完全结合的多环
只由碳原子和氮原子组成，由于含叠氮基团多，所以是

不稳定的含能材料。它具有可见光光致发光的特性，

在１８５℃下迅速分解成 ＣＮｘ材料。２３在光滑的玛瑙
研钵中用力研磨就就会发生剧烈爆炸，而 ６７在不光
滑的陶瓷研钵中才可以看见其温和地分解成棕褐色的

物质
［４８］
。大量 Ｎ原子的孤电子对也使它成为超分子

金属配位化合物的骨架。

Ｓｃｈｅｍｅ１１［４７］　Ｔｈｅｒｍａｌａｍｉｎｏｌｙｓｉｓｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｔｏｆｏｒｍｃｏｎｄｅｎｓｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

７９４
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张雪娇，李玉川，刘威，杨雨璋，彭蕾，庞思平

３．５　氮化碳材料（５９，Ｓｃｈｅｍｅ９）［４９］

　　５６受热速率较快时（如 ＞２０℃·ｍｉｎ－１），直接剧
烈完全分解，生成以氮气为主的气体；而受热速率较慢

时，５６则很可能是缓慢释放氮气然后交联形成的新的
网状结构（Ｓｃｈｅｍｅ９）。对 ５６进行 Ｘ－射线单晶衍
射，可知其分子中两个三嗪环是共面的，且分子中每个

三嗪环和与之相连的叠氮基也是基本共面的。５６结
构中含有四个叠氮基，在热分解的过程中可以通过释

放氮气相互交联，形成氮化碳纳米材料，但是依然保持

三嗪环的骨架结构。

　　双环的三嗪较单环相比修饰位点增多，但由于偶
氮键及联氨键本身的缺点如联氨键易被氧化，偶氮键

在酸性的条件下易发生断裂，从而也限制了三嗪双环

化合物的进一步修饰（硝化，氧化等）。双环化合物的

种类较单环少，可以参照单环的发展，在双环化合物引

入含硝基的取代基，而且 ５６是迄今生成热最高的化
合物，寻找合适的氧化剂对其进行 Ｎ—Ｏ化得到的化
合物具有更好的应用前景。

　　三嗪多环化合物主要是通过单环双环化合物热聚
合形成，其形成需要高温高压，在含能性能上优势较

小，主要应用于氮化碳纳米材料。

４　结　论

　　含能化合物爆轰性能的提高主要是通过化合物的
氧平衡，生成热，密度的提高来实现的，但前两者增加

的同时通常也增加了化合物的感度，只有密度的增加

既能提高性能又不增加感度。偶氮键、联氨键的相连

增加了杂环的共轭性，也有助于降低化合物的感度。

从近年来三嗪类多氮化合物的最新研究进展可见，引

入硝基，或直接氮氧化，在提高密度的同时也改善了高

氮杂环化合物的氧平衡。其中最理想的是在叠氮类三

嗪衍生物上直接氧化既提高密度又能保留叠氮基高的

生成热。三嗪类衍生物的发展是逐步引入氧原子在含

能性能和密度、感度之间找到更好的平衡点。三嗪环

的高氮稳定性决定其在未来含能化合物发展中占有一

席之位。三嗪类含能衍生物进一步发展的方向一是改

善合成方法，提高部分含能衍生物的产率，如四唑环，硝

基四唑环取代；二是寻找新的合成方法和新的氧化剂，

合成已通过计算得到的性质优良的衍生物如二硝基三

唑的一系列衍生物和实现叠氮类三嗪衍生物的氮氧化；

三是通过计算优化结构寻找爆轰性能更好的三嗪衍生

物；四是充分发挥含能离子盐的优势，将部分不稳定的

含能化合物作为有机阴离子合成相应的含能离子盐。
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读者·作者·编者

第四届固体推进剂安全技术研讨会征文通知（第一轮）

第四届固体推进剂安全技术研讨会拟定于 ２０１３年 ７月下旬在安徽黄山召开，此次会议由航天工业固体推进剂安全技

术研究中心、华中危险化学品安全检测检验中心主办，航天科技集团公司四院四十二所承办。

会议主题：固体推进剂安全技术研究进展与发展方向

一、征文范围

　　（１）固体推进剂安全技术研究进展

（２）固体推进剂配方与新型含能材料安全性

（３）固体推进剂安全性试验方法与测试技术

（４）固体推进剂安全性数值模拟及仿真分析技术

　　（５）固体推进剂安全性评估、评价方法

（６）火箭发动机、导弹武器安全评估技术

（７）火药、炸药及火工品安全技术

（８）危险化学品安全技术

二、征文要求

（１）观点明确、数据可靠、图表清晰、文字简洁流畅（格式见附件）；（２）文责自负，论文不应涉及他人知识产权，须通

过单位保密审查；（３）投稿请注明作者姓名、单位、详细通讯地址、联系电话、传真、电子邮箱等；（４）投稿请寄打印稿和电

子文档各一份，并附单位保密审查证明；（５）录用稿件将统一编入《第四届固体推进剂安全技术研讨会论文集》，创新性和

高质量的论文将向《固体火箭技术》、《含能材料》等专业核心期刊推荐；（６）本论文集已加入中国知网、万方数据资源系统

数字化期刊群并全文入网，如作者不同意论文编入数据库或入网，请在投稿时声明。

三、征文截稿时间　　２０１３年 ３月 ３１日

四、联系方式　　联 系 人：蒲远远　０７１０－３２１９０９９（Ｏ）　１３６６９００１１７０
赵孝彬　０７１０－３２１９２０２（Ｏ）　０７１０－３２１９１１１（Ｆ）　１３０８５２８８５８２　ｚｘｂ７３５２５＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ
李　军　０７１０－３２１９０１０（Ｏ）　１３４８７１５１４３１　ａｑｊｓｙｔｈ＠１６３．ｃｏｍ

通信地址：湖北省襄樊市 １５６信箱，４４１００３
航天工业固体推进剂安全技术研究中心

华中危险化学品安全检测检验中心

２０１２年 ７月 １日
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